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論文　内　容　要　旨
有機エネルギー資源の生成は有機起源説を採るならば太陽光エネルギーを用いて植物が光合成を行
うことにより二酸化炭素を固定して自身の体を成す炭水化物を生成するところから始まる｡その後､植
物や植物から始まる食物連鎖に存在する動物がその生涯を終えることで達がいとなる｡その達がいが集
積しつつ埋没して､長い年月をかけて石炭､石油､天然ガスといったいわゆる｢化石燃料｣となる｡人
類は､このように太陽からもたらされたエネルギーが有機物中に化学エネルギーという形で変換され蓄
積された物質をエネルギー資源として利用することを見出し､産業革命よりこのかた急速な発展を成し
遂げてきた｡しかし､これらの燃料の大量消費は､同時に大量の二酸化炭素を大気中に放出して温室効
果ガス濃度の上昇をもたらすなど深刻な環境問題を引き起こすという側面を見せつけるとともに､これ
らのエネルギー資源が､浪費するだけではいずれ利用不可能になる有限な資源であることを知らしめる
こととなった｡
このような状況において我々は､環境問題とエネルギー問題を統合的にとり扱い､持続的発展が可能
な社会システムを構築するべく生態学的自然環境を維持しつつエネルギー供給の安全保障を確保する
技術開発を必要としている｡
この間題を解決するひとつの手法として､エネルギー資源としてこれまで未利用かつ地球上に大量に,
存在するような有機物を上手に利用できる形に変換することならびにそのための技術開発は､光合成に
よる炭酸同化作用に始まる太陽エネルギーの変換とそれを担う炭素質循環システムにおけるサイクル
のボトルネックである地質学的作用にかかる期間を短縮してエネルギーを担う炭素質物質の循環シス
テムをこの人類の持続的発展が可能な社会システムに適合させるという重要な意味を持つ｡
＼
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そこで､未利用有機物のエネルギー資源化という観点で､未利用有機物としてバイオマス廃棄物と未
利用炭化水素である超重質原油に注目し､これらを次世代のエネルギー資源として利用し易い形に変換
する技術の開発を検討する｡
バイオマス廃棄物の資源化については､草木質系バイオマスの主成分であるセルロースを5-ヒドロキ
シメチルフルフラール(HMF)に転換する反応プロセスについて検討を行う｡琴2章では､亜臨界水中
でのグルコースからのHMF転換反応におけるHMF収率について､まず､最大でどの程度まで得られる
のかをグルコースおよびHMFの分解反応の速度解析を行うことで求めた｡次に､グルコースの亜臨界
水熱反応におけるHMF以外の主な生成物である2･フルアルデヒド(2-FA)の反応経路に関する検討を行
い､亜臨界熱水の持つユニークな機能が反応溶媒として2-FA生成におよぼす影響を考察した｡グルコー
スとHMFの分解反応の結果から計算にてHMFの最大収率の予測を行った結果､ 280℃において20%程
度であった｡また､分解したグルコースのHMF生成に使用される割合は1/4程度であることが分かった｡
この結果から､残りの75%にあたるHMF以外の生成物について検討を行った｡ HMFの次に多く得られ
る2-FAの生成経路について検討したところ､ HMFとも共通の中間生成物である3-デオキシグルコソン
を経由する経路であることを考え､ 3-デオキシグルコソンの水熱反応によって2-FAの生成を確認したo
この反応経路は熱水の持つ酸･アルカリ両触媒効果が影響しているのではないかと考えられる｡
第3章では､グルコースの酸触媒水熱反応ついてHCl､ H2SO4､ H3P04を用いて実験を行い､それぞ
れの酸については同じ初期pHで反応を開始させることで酸の種類がHMF収率におよぼす影響を検討
した.また､ 2章で提案した生成経路に基づいて酸触媒水熱反応におけるグルコースからの2･FA生成
について考察した.さらに､反応時間を延ばした場合についてHMF収率が減少するというからHMF
の分解生成物であるレプリン酸に注目して検討した｡以上の結果から､グルコースからのHMF-の転
換反応におけるHMF収率におよぼす酸の影響を考察した｡さらに､本研究は廃棄物などに含まれる天
然高分子のエネルギー資源化を目的としており､本章での検討の最終的なターゲットはセルロースであ
る｡そこで､セルロースを用いて酸を添加した亜臨界水熱反応実験を行い､ HMF収率を評価した｡得
られた結果から､セルロースからのHMF収率を向上させるための反応プロセスについて提案した｡以
下に実験結果を示す｡酸を添加した場合のグルコースからのHMF収率は添加しない場合に比べ増加し､ ′
添加した酸の種類の影響はHMFの生成よりむしろ分解に現れておりその強さはHCl､ H2SO4､ H3P04
の順であった｡初期pHの影響として低いほどHMFの生成速度は速くなると考えられるが同時に-分解
速度も速くなるので､全体として収率は高くならなかったo H3P04を用いて初期pH 2.5とした場合､
-21-
グルコースからのHMF収率は40%であった｡同条件でのセルロースからのHMF収率は10%であっ
た.さらに､反応時間を延ばすことによりこれらが糖化しその糖からのHMFが生成することでHMF
収率の増加することが期待できるが､これ以上時間を延ばすとその時点までに生成したHMFの分解が
始まってしまうためにHMF収率の増加は見込めないものと考えられる｡
前節の実験でセルロースからHMFに高収率に転換しようとするにはまずセルp-スを単糖に分解す
る必要があることが分かった｡セルロースの糖化手法としては亜臨界水熱法､超臨界水熱法､酵素を用
いた方法などがあり､セルロースを加水分解してグルコース高収率で得る方法が報告されている｡そこ
で､これらと酸触媒添加亜臨界水熱処理を組み合わせることでセルロースからHMFをより高収率で得
ることが期待される｡
未利用炭化水素資源である重質廃油のエネルギー資源化については､油層内回収法の実用化によりエ
ネルギー資源としてカウントされるようになったカナダに賦存するオイルサンドを対象とした｡このビ
チュ-メンは､ガソリンや軽油に相当する低沸点流分をほとんど含まず､減圧残渡油に相当する重質分
すなわち高分子成分の含有量が多く､常温ではほとんど流動性を持たないので､そのままではパイプラ
イン輸送できないなどといった低品位な原油と位置づけされる｡
これまでに行ってきた超臨界水によるオンサイト改質技術の開発研究において､反応温度430 ℃､
30 MPaの条件で､低分子化および十分な粘性の低下､反応溶媒にEOH水溶液を用いることで硫黄量
の半減などが可能なことなどを見出している｡そこで､反応圧力や反応溶媒のpHといったパラメータ
を変化させて得られた生成油の性質を評価し､水熱反応の特徴を明らかにすることで､反応溶媒として
の水の働きについて基礎的な知見を得るとともに､軽質留分収率の向上といった生成油の品質向上つい
て検討することとした｡
まず､バッチ式反応装置を用いて反応圧力すなわち水充填量を変化させビチュ-メンの改質反応実験
を行い､生成油の粘度および組成､ガス組成および生成量､コークの生成を評価することで軽質化反応
について検討し､低分子化反応およびコーク化反応-の水のはたらきを考察した｡反応圧力が高い時､
すなわち水密度が高い時には低い場合と比べて生成油の粘度が高く､生成油中に含まれる高沸点成分が
多く､炭化水素ガス生成量が多く､コ-キングの指標であるトルエン不溶分生成量が多くなったという′
結果が得られた｡つまり､水には過度の熱分解反応を抑制する効果があると考えられる｡これは､水の
低分子化反応やコーク化反応の抑制効果が超臨界水と炭化水素分子のなじみが良いことで起こるので
はないかと考察した｡しかし､ビチュ-メンの重質な成分が反応場において超臨界水と十分に混合して
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いないことが従来の研究から予想され､コークの生成が重質成分中で起きているとするならば､コ-キ
ング抑制効果の説明が十分ではないことが分かった｡そこで､可視化セル型オートクレーブを用いて超
臨界水とビチュ-メンの混合状態について検討することで､水のコーク化反応の抑制効果について考察
した｡ビチュ-メンの重質な成分が超臨界水と混合していないことを確認したため､超臨界水に溶解し
ない重質成分がコ-キングの前駆体と考えられるため､超臨界水がこの重質成分相に溶解することでコ
-キング抑制効果がはたらくのではないかと考えられる｡ビチュ-メンと超臨界水との溶解実験で得ら
れた温度と圧力の値から重質成分相に溶解する水の量およびアスフアルテン凝集体の層間に進入しコ
-キングを抑制するために必要な水の量を推測したところ､重質成分相に溶解した水の量でアルファル
テンq).層間を埋めることが可能であるという結果からも矛盾しないo　ここまでの結果において､ビチュ
-メンの超臨界水による軽質化反応においては水と均一層を成すか成さないかという成分の性質によ
って反応性に違いがあることが分かった｡このことは､天然高分子であるビチュ-メンの構造の複雑さ
と合わせて､ビチュ-メンの反応メカニズムを中間生成物から検討することをさらに困難にさせる結果
である｡そこで､ビチュ-メンを沸点で4つの成分に分類しそれらを出発油とした反応実験を行うこと
でどのように変化するかを検討することにした｡得られた結果から反応モデルを作り､速度解析を行っ
た｡
3章で行った反応溶媒である水の初期pHの影響についてビチュ-メンの軽質化反応についても行い､生
成油の粘度および組成の結果から水の軽質化反応-の影響を考察した｡ビチュ-メンを出発物質とした
ときに実験値と各留分の分解反応によって求めた速度定数を用いた計算値とでは実験値の方が分解が
速いという結果が得られた｡この結果は､ポリエチレン(PE)とポリスチレン(PS)の混合物の水熱
分解において難分解性ポリマーであるPEの分解が速まることがPSから生成したラジカルによってPE
が攻撃されることでおきるという考察から､ビチュ-メンの場合にも同様に減圧残油(VR)以外の留
分によって生成したラジカルにおいてVRの分解速度が速まったのではないかと考えられる｡ pHを変化
させると反応圧力を高めた場合と同様に熱分解反応を抑制していた｡また､生成ガス中に水素が多く生
成することが分かった｡
本研究においては､反応圧力が高い場合にビチュ-メンの熱分解反応を抑制することを見出し､その′
水の熱分解反応の抑制メカニズムの考察を行った｡このことから実用化には､反応圧力において生成油
の粘度や各留分の組成とそれに相反するガス化やコーク化の度合いに関して経済性の評価を行う必要
がある｡さらに､ビチュ-メンの改質反応における反応シミュレーションの結果から最も重質な留分で
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あるVR留分が他成分の存在によりその分解が促進されることが分かった｡改質プロセスの発展につな
がる可能性やミある結果である.また､反応溶媒の初期pHによって熱分解反応の抑制や水素生成量の増
加が起こることが分かった｡特に水素の生成に関しては超臨界水熱処理装置における水素製造プロセス
が考えられ､生成油中に含まれるオレフィン-の水素添加プロセスの併設-の可能性がある｡
ノ
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論文審査結果の要旨
有機エネルギー資源の生成は有機起源説を採るならば太陽光エネルギーを用いて植物が光合成を行うこと
によりコ酸化炭素を固定して自身の体を成す炭水化物を生成するところから始まる｡その後､植物や植物か
ら始まる食物連鎖に存在する動物がその生涯を終えることで達がいとなる｡その達がいが集積しつつ埋没し
て､長い年月をかけて石炭､石油､天然ガスといったいわゆる｢化石燃料｣となる｡これらの燃料の大量消
費は､同時に大量のコ財ヒ炭素を大気中に放出して温室効果ガス濃度の上昇をもたらすなど深刻な環境問題
を引き起こすという側面を見せつけるとともに､これらのエネルギー資源が､浪費するだけではいずれ利用
不可能になる有限な資源であることを知らしめることとなった｡このような状況において我々は､環境問題
とエネルギー問題を統合的にとり扱い､持続的発展が可能な社会システムを構築するべく生態学的自然環境
を維持しつつエネルギー供給の安全院障を確保する技術開発を必要としている｡
この間題を解決するひとつの手法として､エネルギー資源としてこれまで未利用かつ地球上に大量に存在
するような有牌物を上手に利用できtる形に変換することならびにそのための技術開発は､光合成による炭酸
同化作用に始まる太陽エネルギーの変換とそれを担う炭素質循環システムにおけるサイクルのボトルネック
である地質学的作用にかかる期間を短縮してエネルギーを担う炭素質物質の循環システムをこの人類の持続
的発展が可能な社会システムに適合させるという重要な意味を持瑞
本研究は､未利用有機物のエネルギー資源化という観点で､未利用有機物としてバイオマス廃棄物と未利
用炭化水素である超重質原油に注目し､これらを次世代のエネルギー資源として利用し易い形に変換する技
術の開発を検討したものである｡
第1章では､天然有機高分子であるセルロースおよび未利用炭化水素資源を資源化することの重要性につ
いて述べた｡また､水熱処理の特徴ならびに従来の研究の概要について述べ､水熱反応により天然有機高分
子を資源化するためのこれまでの研究成果と本研究の必要性についてまとめ､最後に本研究の目的と構成に
ついて述べている｡
第2章では､亜臨界水熱反応の特徴を利用して､植物バイオマスからHMFを生成させるための反応条件
の検討を行い､グルコースの分解およびHMFの分解について速度解析を行うことでHMFの最大収率を求
めた｡次に､主な中間生成物である2lEAに注目してその反応経路を検討している.
第3章では､酸触媒を加えた亜臨界水熱反応におけるグルコースからのHMF -の転換反応におけるHMF
収率を調べ､酸の種類および初期pHを変化させることによるHMF収率-の影響について検討した｡そし
て､酸触媒を添加した亜臨界水中でのセルロースからのHMF -の転換反応を行い､セルロースの資源化に
ついて考察している｡
第4章で古淵11用炭化水素としてカナダオイルサンドから得られるビチュ-メンの資源化を目的として､超
臨界水中でのビチュ-メンの軽質化反応について検討した｡まず､反応圧力すなわち反応溶媒である水の密
度をパラメータとして変化させて軽質化反応実験を行い､生成油性状等の結果からビチュ-メンの軽質化反
応-の水のはたらきについて考察した次に､軽質化反応のメカニズムの基礎的な理解を得るために速度解
析を行い､ビチュ-メンを沸点分布に基づいた4つの留分に分画し､それぞれの留分のBa有性からビチュ-
メンの超臨界水中における軽質化反応の全体像を描くための基礎的な検討を行った｡加えて､初期pHが生成
油の性質におよぼす影響を調べている｡
第5章は､結論で､第2章から第4章までの成果をまとめている｡
よって,本論文は､環境科学の発展に新しい知見を見出しるため､博士(顔境科学)の学位論文として合格
と認める｡
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